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Abstract: 

Production of magnetic alloy particles comprises: (a) preparing a starting material 
consisting of hydrated iron oxide particles and iron oxide particles, where the starting 
particles contain 15-45 at.% cobalt; (b) reducing the particles to magnetic alloy particles; 

(c) passivating the alloy particles in an oxygen-contg. atmosphere at 20-100<o> C; 

(d) annealing the passivated particles in an inert atmosphere at 120-450<o> C; and 

(e) further oxidising the annealed alloy particles in an oxygen-contg. atmosphere. Also 

claimed are the magnetic alloy particles produced. 
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© Verfahren zur Herstellung von nadelfdrmigen Magnetlegierungspartikeln 

@ Die Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung hochstabi- 
ler Magnetlegierungspartikel mit hohen Koerzitivkraften und 
hohem Sattigungsmagnetfsmus, mit den Schritten: 

a) Bereitstellen eines Ausgangsstoffs, der aus der Gruppe 
gewahlt wird, die aus Eisenoxidhydratpartikeln und Eisen- 
oxidpartikeln besteht, wobei das Ausgangspartikei von etwa 
15 bis etwa 45 Atom-% Co, bezogen auf die vorhandene 
Fe-Menge, aufweist, 

b) Reduzieren der Ausgangspartikei zu Magnetlegierungs- 
partikeln, 

c) Passivieren der Magnetlegierungspartikel in einer sauer- 
stoffhaitigen Atmosphare bei einer Temperatur zwischen 
etwa 20 und 100° C, 

d) Gluhen der passivierten Magnetlegierungspartikel in einer 
inertatmosphare bei einer Temperatur von etwa 120 bis etwa 

■ 450°C und 

Ce) weiteres Oxidieren der gegluhten Magnetlegierungsparti- 
kel in einer sauerstoffhartigen Atmosphare. 



s 



u 
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Die folgonden Angabon sind don vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteflung von nadelformigen Magnetiegierungspartikeln bzw. 
. PartikelH oder Teilchen aus einer magnetischen Legieruag. 
5 Mit der Entwicklung von kleineren and Ieichteren Magnetaufceichnungs- und -wiedergabegeraten werden 
hdhere Leistungsanforderungen an magnetische Aufzeichnungstrager, z. B. Magnetbander oder Magnetplatten, 
gestellt Hohere Aufzeichnungsdichte und hdhere Ausgangsleistung, insbesondere verbesserte Frequenzkenn- 
werte und ein verringerter Rauschpegel werden gefordert Um magnetische Auf zeichnungstrager hoher Lei- 
stung heraisteflen, sind feine magnetische Pigmentpartikel mit hoher Koerzitivkraft (H c ) und Sattigungsmagne- 

io tisiening (as) erforderlich. AuBerdem sind ein geringer Verschlechterungsgrad der Koerzitivkraft und der 
Sattigungsmagnetisierung notwendig, um erne Verschlechterung der Leistungsfahigkeit der magnetischen Auf- 
zeichnungst^geruberdieZeitzuverhmdenL 

Magnetische Metafllegierungspartikel sind bisher zur Verwendung in magnetischen Aufzeichnungstragern 
hoher Dichte hergesteUt worden. Diese Materialien werden haufig durch Erwarmung eines Rohmaterials, 

15 normalerweise Eisenoxidhydrat (FeOOH) oder Eisenoirid, unter Anwesenheit eines Reduktionsmittels herge- 
steUt Die resultierenden Partikel haben auffgrund der Feinhelt der Partikel sehr hohe Oberflachenaktiviitatspe- 
geL Wenn diese Partikel der Luft ausgesetzt werden, reagieren sie schnell mit Sauerstoff und erzeugen dabei 
eine groBe W&rmemenge. Diese Oxidationsreaktion wandelt einen Teil der Partikel in ein Oxid um, was zu einer 
deutlichen Verschlechterung der magnetischen Eigenscliaften ffihrt 

20 Um diese unerwfinschte, schnelie Oxidation zu vermeiden, ist bisher ein Passivierungsverfahren (langsame, 
gesteuerte Oxidation) verwendet worden, um eine dfinne Oxidschicht auf der Qberfiladie des Partikels herzustel- 
len. Obwohl dieser langsame OxidationsprozeB die unerwfinschte schnelie Oxidation verhindert, bleibt die 
Stabilitat allerdings unzureichend. Siehe die japanische Kokai-PatentanmelduBg Nr. Sho 6 1[1986]-154 1 1Z Eine 
Verschlechterung der Koerzitivkraft und der Sattigungsmagnetisierung tritt allmahhch rait der Zeit auf. 

25 AuBerdem haben nadelfdnnige Magnetpartikel mh sehr kleinen Abmessungen, insbesondere mit Durchmes- 
sern kleiner als etwa 0,1 um, eine hdhere Koerzitivkraft und weisen einen hdheren Verbesserungsgrad des 
Rauschpegels gegenuber ihnlichen groBeren Partikeln auf. Leider niramt die dQnne Oxidschicht, die im Passivie- 
rungsschritt entsteht, emfach aufgrund der Hache-Vc lumen- Verhaltnisse einen groBeren Anteil an solchen 
erwQnschten kleinen Partikeln. Da ein grSBerer Anteil an den Partikeln eine Oxidschicht ist, verringert sich die 

so Sattigungsmagnetisierung deutlich. AuBerdem ist die Oxidationsstabilitat, die erreicht wird, wenn eine Passivie- 
nmgsoxidation mit herkdmmlichen Verfahren durchgefUhrt wird, unzureichend. Dies tn&gt auch zu der Ver- 
schlechterung der Koerzitivkraft und der Sattigungsmagnetisierung fiber die Zeit bet 

Es sind bisher Verfahren vorgeschlagen worden, um die Verschlechterung der Sattigungsmagnetisierung fiber 
die Zeit zu verringern. Einige dieser Verfahren sind: ein Verfahren zur Warmebehandlung in einer Inertatmo- 

35 sphere bei Temperaturen von 100 bis 500° C nach AusIbOdung einer Oxidschicht in einem Passrvieningsoxida- 
tionsschritt (japanische Kokai-Patentanmeldung Nr. Sho 61[1986>154 1 12; ein Verfahren zum Glflhen, nach dem 
anfangbchen Oxidationsverfahren, in einem Inertgas bei 80 bis 600°C fur 0,5 bis 24 h, gefolgt von einem weiteren 
Oxidationsverfahren (japanische Kokoku-Patentanmeldung Nr. Hei 51990}46 642); ein Verfahren mh Passivie- 
rungsoxidation, gefolgt von einer Warmebehandlung in einem Inertgas bei 150 bis 6G0°C fOr 0,2 bis 24 h, gefolgt 

40 von einer weiteren Oxidation in einem FlieBbettnsaktor (japanische Kokai-Patentanmeldung Nr. Hei 
3[1991]-169 005) . Diese zitierten Dokumente vermitteln keine Lehre bezuglich des Vorhandenseins von Kobalt 
in der Magnetlegierung. 

Andere Versuche, Eigenschaften der MagnetmetaUegierungen zu verbessern, sind u. a. ein Aufbringen von 
Kobaltionen oder Kobalt(II)-hydroxid auf die Ausgangspartikel, gefolgt von einer Reduktion zur Magnetlegie- 

45 rung (japanische Kokai-Patentanmeldung Nr. Hei 1[1989}257 309 und Sho 56[1981]-16 604). Siehe auch die 
japanischen Patentanmeldungen Nr. Sho 52p977]-121 799; Hei 4[1992]-47 962; und die japanische Kokai-Patent- 
anmeldung Nr. Hei 3{ 1991J-49 02a Diese zitierten Dokumente lehren nicht, daB die Partikel nach einer Passivie- 
rung der Magnetlegierung in einer Inertatmosphare gegluht werden konnen. Die zitierten Dokumente lehren 
nicht, daB Koerzitivkraftstabilitat durch das Vorhandensein von Kobalt verbessert wird 

50 Die Erfinder der vorliegenden Anmeidung haben ein Verfahren zur Herstellung entdeckt, das nadelformige 
Magnetiegierungspartikel bereitstellt, die hohe Koerzitivkraft (He), hohe Sattigungsmagnetisierung (as) und 
eine geringe Verschlechterung sowohl von He als auch os fiber die Zeit haben. 

Wahrend einige zitierte Dokumente, siehe insbesondere JP 2-46 642, JP 3-169 001 und JP 61-154 1 12, lehren, 
daB die Stabilitat der Sattigungsmagnetisierung durch GIfihen in einer Inertatmosphare verbessert werden kann, 

55 haben die Anmelder entdeckt, daB die Verfahren, wie s5e in diesen zitierten Dokumenten gelehrt werden, aber 
auch eine groSere Verschlechterung der Koerzitivkraft mit der Zeit, d. h. eine schlechtere Koerzitivkraftstabili- 
tat, bewirken. Oberraschenderweise haben die Anmelder festgestellt, daB, wenn Ausgangspartikel relativ hohe 
Kobaltwerte haben und die Partikel reduziert, durch Oxidation passivtert, in einer Inertatmosphare gegluht und 
dann einem zweiten Oxidationsschritt unterzogen werden, die resultierenden Magnetiegierungspartikel die 

60 gewunschten Eigenschaften haben. 

Insbesondere weist das Verfahren die Schritte auf: 

a) Bereitsteilen eines Ausgangsstoffs, der aus der Gruppe gewahlt wird, die aus Eisenoxidhydratpartikeln 
und Eisenoxidpartikeln besteht, wobei das Ausgangspartikel von etwa 15 bis etwa 45 Atom-% Co, bezogen 

65 auf die vorhandene Fe-Menge, aufweist, 

b) Reduzieren der Ausgangspartikel zu Magnetiegierungspartikeln, 

c) Passivieren der Magnetiegierungspartikel in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei einer Temperatur 
zwischen etwa 20 und 1 00° C, 
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d) Glfihen der passivierten Magnetlegierungspartike! in einer Inertatmosphare bei einer Temperatur von 
etwa 120 bis etwa 450° C und 

e) weiteres Oxidieren der gegluhten Magnetlegierungspartikel in einer sauerstoffhaltigen Atmosphere. 

Die Ausgangspartikel bzw. Vorlauferpartikel oder -teilchen, die in diesem Verfahren verwendet werden, 5 
haben vorzugsweise einen Hauptachsendurchmesser von 0,05 bis 0,18 urn, besonders bevorzugt 0,08 bis 0,15 um. 
Die Ausgangspartikel sind nadelfdrmig. Die Ausgangspartikel haben vorzugsweise ein langenverhaltnis 
(Hauptachse:Nebenachse) von 4 oder mehr, besonders bevorzugt etwa 4 bis 10 und am meisten bevorzugt etwa 
5 bis 8. Dies umf&Bt z. E zapfenformige, spindelfdrmige, saulenf dnnige, reiskornformige Partikel usw. Spindel- 
fdrmige Partikel mit einer engen GroBenverteilung und wenigen verzweigten Partikeln werden bevorzugt, da to 
(fie Wahncheinlichkeit grdBer ist, daB sie Magnetiegierungspartikel mit holier Koerzitivkraft und Sattigungsma- 
gnetisierung werdea Wenn das Langenverhaltnis unter 4 ist, ist eine hohe Koerzitivkraft schwer zu erreichea 
Wenn das Langenverhaltnis fiber HO ist, ist eine hohe Sattigungsmagnetisierung schwer zu erreichen. 

Den Ausgangsstoff kdnnen Eisenoxidhydratpartikel oder Eisenoxidpartikel bildea Beispiele fur Eisenoxidh- 
ydratpartikel sind a a. Goethit, Akaganit, Lepidokrokit usw. Goethit wird besonders bevorzugt Goethit kann 15 
beispielsweise durch Herbeifuhrung einer NaBoxidation einer Suspension eines Fallungsprodukts hergestellt 
werden, das durch Mischen eines Ferrosalzes und eines Alkalihydroxids und/oder Alkalicarbonats entsteht 
Beispiele fur Eisenoxidpartike! sind Hamatit, Maghamatit, Magnetit, Berthollid ((FeO)xFe203, wobei gilt: 0 < x 
< 1) usw. Hamatit kann beispielsweise durch thermische Dehydrierung von Goethit erzeugt werden. Magnetit 
kann beispielsweise durch thermische Reduktion von Hamatit erzeugt werdea Berthollid kann beispielsweise 20 
durch partielle thermische Oxidation des Magnetit oder partielle thermische Reduktion von Hamatit erzeugt 
werdea 

Die Ausgangspartikel weisen etwa 15 bis 45 Atora-%, vorzugsweise 20 bis 45 Atom-% Kobalt auf, bezogen 
auf die vorhandene Fe-Menge, Ah. 100 x (Co-Atome/Fe-Atome). Wenn weniger als 15 Atom-% Kobalt 
verwendet wird, wird keine Verbesserung der Stabiik&t der Koerativkraft bei dem Magnetlegierungserzeugnis 25 
erreicht Wenn mehr als 45 Atom-% Kobalt verwendet wird, beginnt die Sattigungsmagnetisierung des Magnet- 
legierungserzeugnisses sich zu verschlechtera 

Die kobalthaltigen Eisenoxid- und Eisenoxidhydratpartikel kdnnen mit jedem bekannten Verfahren herge- 
stellt werdea Beispielsweise kann geraafi einem bevorzugten Verfahren kobalthaltiges Eisenoxidhydrat durch 
Hinzufugung eines Kobaltsalz wahrend des Syntheseprozesses des Eisenoxidhydrats hergestellt werdea Als 30 
Alternative kdnnte Kobalt auf der Oberflache der Ausgangspartikel aufgebracht werden, indem ein Kobaltsalz 
einer waBrigen Suspension der Ausgangspartikel hinzugefugt und der pH-Wert eingestellt wird Solche Verfah- 
ren kdnnen auch kombiniert verwendet werdea Wenn sie kombiniert verwendet werden, ist es erwunscht, 70% 
oder mehr, besonders bevorzugt 80% oder mehr, des Kobalt wahrend der Eisenoxidhydratsynthesereaktion 
hinzuzuffigen, da dieses Verfahren nach Auffassung der Erfinder eine gleichmafiigere Esen/Kobalt-Legierung 35 
bereitstellt 

Zusatzlich zu Fe und Co kdnnen bei Bedarf andere Elemente, z. B. Al, Ni, B, Zn, P, Nd, Y, La, Si, Ca usw. in den 
Ausgangspartikeln enthalten seia Al, B, Si, Nd, Y und La sind als Antisintermittel besonders zweckdienlich. Jedes 
einzelne Element kann in Mengen von 0,1 bis 15 Atom-%, bezogen auf die Fe-Menge, verwendet werdea Die 
Gesamtmenge dieser Elemente kann von etwa 3 bis 30 Atom-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 Atom-%, bezogen 40 
auf die Fe-Menge, betragea Diese zusatzlichen Elemente kdnnen mit jedem bekannten Verfahren hinzugefugt 
werden, einschlieBlich der oben erwahnten Verfahren fur das Hinzuffigen von Co. 

Die Ausgangspartikel werden in einer wasserstoffhaltigen Atmosphare bei Temperaturen von etwa 350 bis 
etwa 600° C vorzugsweise thermisch reduziert, um ein Magnetlegierungspartikel auszubQdea Das Magnetlegie- 
rungspartikel hat vorzugsweise einen Hauptachsendurchmesser von 0,04 bis 0,12 jim und ein Langenverhaltnis 45 
im Bereich von 4 bis 9. Geeignete wasserstoffhaltige Atmospharen sind Wasserstoffgas oder ein Gemisch aus 
Wasserstoff und einem Inertgas, z. B. Stickstoff. Wenn die Temperatur zu niedrig ist, ist der Reduktionsgrad 
unzureichend, und die resultierenden Magnetlegierungspartikel haben nicht den gewunschten Sattigungsma- 
gnetisierungspegeL Wenn die Temperatur zu hoch ist, erfolgt eine Sinterung, und die Koerzitivkraft des Magnet- 
legierungspartikels ist auf grund der Partikelform unzureichend 50 

Ein Passivierungsschritt erfolgt, indem das Magnedegierungserzeugnis des Reduktionsschrittes langsam oxi- 
diert wird. Die Passivierung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von etwa 20 bis etwa 100°Q besonders 
bevorzugt 25 bis 60*Q in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare. Wenn die Temperatur unter 20°C liegt, ist die 
Dicke der Oxidschicht nicht ausreichend, um das Partikel vor einer Verschlechterung der Sattigungsmagnetisie- 
rung fiber die Zeit zu schutzea Wenn die Temperatur 100° C ubersteigt, entsteht zuviel Oxid, und die Sattigungs- 55 
magnetisierung der Magnetlegierung verringert sich. Eine bevorzugte sauerstoffhaltige Atmosphare weist Luft, 
mit einem Inertgas, z. B. Stickstoff, gemischt, auf. Die sauerstoffhaltige Atmosphare kann bei Bedarf bef euchtet 
seia Geeignete Konzentrationen des Wasserdampfs liegen im Bereich von 03 bis 50 g/m 3 , besonders bevwzugt 
0,3bis20g/m 3 . 

Obwohl eine konstante Sauerstoffkonzentration verwendet werden kann, wird die Sauerstoffkonzentration 60 
vorzugsweise im Verlaufe der Oxidation langsam erhdht Dadurch kann die Behandlung in einer kurzeren 
Zeitdauer erfolgen, als wenn der Sauerstoffpegel konstant gehalten wurde. Vorzugsweise betragt die Sauerstof f- 
Anf angskonzentration 0,02 bis 1,0 VoL-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,5 VoL-%, bezogen auf das Gesamt-Vo- 
lumen der Gaszufuhrung. Wenn die Sauerstoffkonzentration kleiner als 0,02% ist, kann der PassivierungsprozeB 
eine lange Zeit erfordera Sauerstoff-Anfangskonzentrationen, die grdBer sind als 1,0 VoL-%, kdnnen erne 65 
schnelle Oxidation und ungleichmaBige Oxidschichten bewirkea Nachdem eine anfangliche Oxidation erfolgt 
ist, kann die Sauerstoffkonzentration im Bereich von 0,02 bis 21,0 VoL-%, vorzugsweise 1,0 bis 21,0 VoL-%, 
liegea Wenn die Konzentration hdher als 21,0 VoL-% ist, kann eine zu hohe Oxidation erfolgen, oder die 
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Oxidation kann zu schnell erfolgea 
Die passivierten Partikel werden dann in einer Ineitgasatraosphare bei einer Temperatur von 120 bis 450° C 
. gegluht bzw. getempert Beispiele fur geeignete Inertgase sind Stickstoff, Argon, Helium usw. oder Gemische 
aus solchen Gasen. Das Inertgas kann auch Wasserdampf in Mengen von 03 bis 50 g/m 3 , vorzugsweise 0£ bis 
5 20 g/m 3 , enthaltea Wenn die Temperatur unter 120° C liegt, ist die Stabilhat der Sattigungsmagnetisiening nicht 
ausreichend. Wenn die Temperatur 450° C Qberschreitet wird die Sattigungsmagnetisiening zu gering, und die 
Koerzitivkraftstabilitat beginnt sich zu verschlechtera 

Nach dem GlGhschritt werden die Partikel vorzugsweise einem weiteren OxidationsprozeB unterzogen, urn 
aktive Stellen, die im Ergebnis einer Diffusion des Sauerstoff s wahrend des Gluhprozesses entstehen, aufzulosen. 

to Daeser zweite Oxidationsschritt ist vorzugsweise eine langsame Oxidation. Dies stabilisiert die Magnetlegie- 
rungspartikel weiter. Ein solcher Schritt erfolgt vorzugsweise in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei einer 
Temperatur von weniger als 60°C Wenn die Temperatur 60°C Qbersteigt, kann erne zu starke Oxidation 
erfolgen, was zu einer Verschlechterung der Sattigungsmagnetisiening fuhrt Das sauerstoffhaltige Gas kann 
Luft oder ein Gemisch aus Luft mit einem Inertgas se in. Vorzugsweise ist die Konzentration des Sauerstoffs 

15 mindestens wahrend eines TeOs, wenn nicht wahrend des gesamten Behandlungsschrittes, niedriger als die 
Konzentration, die wahrend des anf&nglichen Oxidationsschrittes verwendet wird. 

Afle Verf ahrensschritte kdnnen in der Reduktionskainmer nach dem thermischen Reduktionsschritt erfolgea 
Als Alternative kdnnen nach dem Reduktionsschritt die Magnetlegierungspartikel in einer Inertatmosphare vor 
dem Passivierungs- und dem Gluhschritt in ein getrenntcs ReaktionsgefiaB uberfuhrt werden. 

20 Die Partikel, die aus dem erfmdungsgemaBen Verfahiren resultieren, haben vorzugsweise einen Hauptachsen- 
durchmesser im Bereich von 0,04 bis 042 urn, besonders bevorzugt 0,08 bis 0,1 urn. Wenn die Hauptachse kleiner 
als etwa 0,04 ujn ist, ist der Anteil am Partikel, der die Oxidpassivierungsschicht darstellt, erhSht, und es wird 
schwfcrig, ausreichende Sattiguagsmagnetisierungspeg el zu erreichea Wenn die Hauptachse grdfier als etwa 
0,12 urn ist, sind hohe Koerzitivkrafte schwer zu erreichen. 

25 Ebenso nahert sich das Partikel, wenn der Nebenachsendurchmesser zu Mem ist, einem Superparamagnetis- 
mus, und die Koerzitivkraft und die Sattigungsmagnetisierungen sind geringer. Daher haben die Partikel 
vorzugsweise ein Langenverhaltnis (Hauptachse : Nebenachse) von 4 oder grdBer, besonders bevorzugt etwa 4 
bis 10 und am meisten bevorzugt etwa 5 bis 8. Dies urafaBt z. B. zapfenfdrmige, spindelfSnnige, saulenformige, 
reiskornfarmige Partikel usw. Spindelfdnnige Partikel werden bevorzugt, da sie in einer engen Grdfienvertei- 

30 lung und ohne wesentiiches Auftreten von Dendriten ieichter herzustellen sind Somit ist es einf acher, spindelf 6r- 
mige Partikel mit hoher Koerzitivkraft und Sattigungsmagnetisiening herzustellen. Wenn das Langenverhaltnis 
unter 4 liegt ist hohe Koerzitivkraft schwer zu erreichen. Wenn das Langenverhaltnis fiber 10 liegt, ist hohe 
Sattigungsmagnetisiening schwer zu erreichea 
Die mit diesem Verfahren erzeugten Metaflegierungspartikel weisen etwa 15 bis 45 Atom-%, vorzugsweise 20 

35 bis 45 Atom-% Co, bezogen auf eine vorhandene Fe-Menge, d a 100 x (Co-Atome dFe-Atome), auf. Wenn 
weniger als 15 Atom-% Kobalt verwendet wird, wird keine Verbesserung der Koerzitivkraft erreicht Wenn 
mehr als 45 Atom-% Kobalt verwendet wird, beginnt die Sattigungsmagnetisierung sich zu verringera 

Vorzugsweise haben diese Metaflegierungspartikel Koerzitivkrafte, die grdBer als 1800 Oe, besonders bevor- 
zugt 1800 bis 2500 Oe und am meisten bevorzugt 2000 bis 2400 Oe sind. Wenn Koerzitivkrafte kleiner als 1800 

^0 Oe sind, haben Magnetaufzeichnungstrager, die mit den Partikeln ausgefuhrt sind, schlechtere Frequenzkenn- 
werte. Wenn die Koerzitivkraft 2500 Oe ubersteigt, sind bestimmte Aufzeichnungs/Wiedergabekopfe ungeeig- 
net Die Sattigungsmagnetisierung der Metaflegierungspartikel, die in dem Verfahren entstehen, ist vorzugswei- 
se grdBer oder gleich 130 EME/g bzw. elektromagnelische Einheiten/g, besonders bevorzugt grdBer als 135 
EME/g. Wenn die Sattigungsmagnetisiening kleiner als 130 EME/g ist, hat ein magnetischer Aufzeichnungstra- 

^5 ger, der aus den Partikeln hergestellt ist, nicht die hohe MagnetfluBdichte, die fur einen magnetischen Aufzeich- 
nungstrager hoher Dichte erwunscht ist 

Die Verschlechterungen der Koerzitivkraft und der Sattigungsmagnetisierung werden nach einer beschleu- 
nigten Alterungsprufung bestimmt Die beschleunigte Alterungspritfung umfaSt Sperchern der Partikel bei 60° C 
und einer relativen Luftfeuchtigkeh von 90% fur eine Woche. Die Verschlechterung der Koerzitivkraft AHc 

50 wird als Prozentangabe der anfanglichen Koerzitivkraft f olgendermaBen berechnet: einhundertmal die anfangli- 
che Koerzitivkraft (Hci) minus der Koerzitivkraft nach der Alterung (Her), geteilt durch die anf angliche Koerzi- 
tivkraft (Hq), d h, 100 x (Hq-Hcf)/Hci. Die Verschlechterung der Koerzitivkraft der Partikel, die in diesem 
Verfahren hergestellt werden, ist vorzugsweise kleiner als 6%, besonders bevorzugt kleiner als 4%. Die Ver- 
schlechterung der Sattigungsmagnetisierung Aos wird als Prozentangabe der Sattigungsmagnetisierung folgen- 

55 dermaBen berechnet: einhundertmal die anfangliche Sattigungsmagnetisierung (osj) minus der Sattigungsma- 
gnetisierung nach der Alterung (osrX geteilt durch die anfangliche Sattigungsmagnetisierung (osi), d h. 100 x 
(osi— osf) /osi. Die Verschlechterung der Sattigungsmagnetisierung der in diesem Verfahren hergestellten Parti- 
kel ist vorzugsweise kleiner als 8%, besonders bevorzugt kleiner als 6%. 
Die Erfindung wird f erner anhand der f olgenden Beispiele beschriebea 

60 

Beispiele 

PrufVerf ahren und - vorrichtungen 

65 Koerzitivkraft und Sattigungsmagnetisierung wurden mit einem Vibrierprobenmagnetometer, VSM-3S-15 
von Toei Industries, Ltd. in einem externen Feld von 10 kOe gemessea Spezifische Oberflachen der Partikel 
wurden mit einem Monosorb MS-11 von Quantachrome Ltd unter Verwendung des BET-Verfahrens mit 
Stickstoffgas gemessea 



4 



DE 197 07 754 Al 



Rdntgenstrahlbeugung wurde verwendet, um den Rdntgenstrahl-Partikeldurchmesser (DUO) in der zur Kri- 
stallebene (110) normalen Richtung zu messen. Der Wert wird anfaand der Scherrer-Gleichung aus den Beu- 
gungsspitzen der Kristailebene berechnet: 
DUO = KX/pcos8, wobei gilt: 
K = Scherrer-SConstante, 0,9 
X « Wellenlange des Rdntgenstrahls (0,1935 nm) 

P = halbe Bandbreite der wahren Brechungsspitze nach Korrektur fur die Geratebandbreite auf der Gruncflage 
des Gerats(rad) 
8 = Beugungswinkel 

Der Si-Gehalt wurde mit einem Rdntgenstrahlfloureszenz-Analysegerat Modell 3053 M von Rigaku Denki 
Industries, Ltd nach dem Prufverfahren JIS KOI 19 gemessen. 

Der Gehalt an Al, Co, B und Seltenerdelementen wurde mit einem Induktivkopplungs-Plasmaemissionsanaly- 
segerit Model! SPS 4000 von Seiko Instruments, Inc. gemessen. 

Beschieunigte Alterungsprufungen wurden durchgefuhrt, indem die Partikel bei einer konstanten Tempera- 
turumgebung von 60°C und einer relativen Feuchtigkeit von 90% fur eine Woche aufbewahrt wurden. Die 
Stabilitat wurde durch Vergleich der Ergebnisse vor und nach der Lagenmg berechnet 

Beispiel 1 

Eine wafirige Suspension spindelformiger Goethitpartikel mit einem durchschnittlichen Hauptachsendurch- 
messer von 0,12 um und einem durchschnittlichen Lingenverhaltnis von 6£ wurde berehgesteUt Die Partikel 
enthielten 21 Atora-% Co und 0,20 Atom-% Si, bezogen auf die Fe-Menge. Neodymmtrat-6-hydrat (5,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Goethit-Ausgangspartikel), Kobaltacetat-4-hydrat (10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Goethit-Ausgangspartikel) und Borsaure (15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Goethit-Aus- 
gangspartikel) wurden der Suspension hinzugeffigt und fur 10 min geruhrt WaBriges Ammoniak wurde hinzuge- 
fugt, der pH-Wert auf 9,5 eingesteDt und eine Filterung mit einer Filterpresse durchgefuhrt Die Partikel wurden 
mit Wasser gewaschen und getrocknet, um modifizierte Goethitpartikel zu erzeugen. 

Die Goethitpartikel wurden in Luft auf 400° C erwarmt, um Hamatitpartikel herzustellea FQnfhundert 
Gramm Hamatitpartikel wurden einer Festbettreduktionskammer hinzugefugt Wasserstoffgas wurde in einer 
Menge von 35 liter pro Minute zugefuhrt, und die Reagenzien wurden auf 460° C erwarmt, bis der Abgastau- 
punkt 30°C erreichte (720 Minuten). 

Das Wasserstoffgas wurde durch Stickstoffgas ersetzt, und das System wurde dann auf 40° C abgekuhlt Ein 
Gasgemisch von 35 l/min N 2 und 0,4 1/min Luft, die mit 1 g/m 3 Dampf befeuchtet war, wurde zugefuhrt, und die 
Temperatur wurde bei 40°C gehalten. Die Sauerstoffkonzentration wurde schrittweise erhoht, als sich die 
Warmeerzeugung, die durch die Oberflachenoxidation bewirkt wurde, stabHisierte. Die Sauerstoff-Endkonzen- 
tration betrug 35 1/min N 2 und 3,0 1/min Luft 

Dann wurde Sdckstoff allein in einer Menge von 35 1/min zugefuhrt, und die Temperatur wurde fur 1 h auf 
250°C erhdht Nach dem Abkuhlen des Systems auf 40° C wurde der zweite Oxidadonsschritt begonnen. 
Sdckstoff mit 35 1/min und Luft mit 0,4 1/min wurden dem Reaktor zugefuhrt, und die Temperatur wurde bei 
40° C gehalten. Die Sauerstoffkonzentration wurde schrittweise erhdht, als sich die Warmeerzeugung, die durch 
die Oberflachenoxidation bewirkt wurde, stabifisierte. Die Sauerstoff-Endkonzentration betrug 35 1/min N 2 und 
2,0 1/min Luft Die LuftzufOhrung wurde beendet, und das System wurde mh N2 gespult 

Eine elektronenmikroskopische Aufnahme der Partikel zeigte, dafi die Partikel spindelfdrmig waren, wobei 
eine durchschmttfiche Hauptachse 0,085 \im und ein Langenverhaltnis 6,1 betrug. Die KristallgroBe (DUO) 
betrug 15,9 nm. Der Kobaltgehalt betrug 25 Atom-%, bezogen auf die Fe-Menge. Die anfangliche Koerzidvkraft 
und Sattigimgsmagnetisierung betrugen 2144 Oe bzw. 1383 EME/g. Nach der Alterung betrug die Verschlechte- 
rung der Koerzittvkraft 1,4% und die Verscfalechterung der Sattigungsmagnetisierung 43%. 

Beispiele 2 bis 13 und Vergleichsbeispiele 1 bis 5 

Zusatzliche Magnedegierungspartikel wurden wie in Beispiel 1 hergesteilt, wobei allerdings die Verfahrensbe- 
dingungen verindert wurden, wie in Tabelle 1 dargestellt Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt Die 
Vergleichsbeispiele 1 und 2 zeigen negative Wirkungen, wenn die Gluhtemperatur entweder zu niedrig oder zu 
hoch ist Die Vergleichsbeispiele 3 und 5 zeigen negative Aus wirkungen auf die Koerzitivkraft, wenn Kobalt 
ntcht in den erforderlichen Mengen verwendet wird. Das Vergleichsbeispiel 4 zeigt die negativen Wirkungen, 
wenn das Partikel nach der Passivienmg nicht gegluht wird 
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Patentansprflche 

Verfahren zur Herstellung von Magnetlegierungspartikeln rait den Schritten: 

a) Bereitstellen eines Ausgangsstoffs, der aus der Gruppe gewahlt wird, die aus Eisenoxidhydratparti- 
keln und Eisenoxidpartikeln besteht, wobei das Ausgangspartikel von etwa 15 bis etwa 45 Atom-% Co, 5 
bezogen auf die vorhandene Fe-Menge, aufweist, 

b) Reduzieren der Ausgangspartikel zu Magnetlegierungspartikeln, 

c) Passivieren der Magnetlegierungspartikel in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei einer Tempe- 
ratur zwischen etwa 20 und 100° C, 

d) Giuhen der passivierten Magnetlegierungspartikel in einer Inertatmosphare bei einer Temperatur io 
von etwa 120 bis etwa 450°Cund 

e) wei teres Oxidieren der gegluhten Magnetlegierungspartikel in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Ausgangspartikel einen durchschnittlichen Hauptachsendurch- 
messer im Bereich von 0,05 bis 0,18 Jim und ein durchschnittliches Lingenverhaltnis haben, das groBer als 4 
ist 15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Ausgangspartikel f erner Antisintermittel aufweisen. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 3, wobei der Reduktionsschritt in einer wasserstoffhaltigen 
Atmosphare bei Temperaturen von 350 bis 600°C erfolgt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der wehere Oxidationsschritt in einer sauerstoffhalti- 
gen Atmosphare bei einer Temperatur von weniger als 60° C erfolgt 20 
6* Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5 V wobei die Sauerstoffkonzentration im Passhrierungsschritt 
langsam erhoht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Sauerstoff-Anfangskonzentration 0,02 bis 1,0 VoL-%, bezogen auf 
das Gesamtvolumen der Gaszufuhrung, betragt 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei die Sauerstoff-Endkonzentration 1,0 bis 21,0 VoL-%, bezogen 25 
auf das Gesamtvolumen der Gaszufuhrung, betragt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei der Ausgangsstoff 20 bis 45 Atom-% Co, bezogen auf 
die vorhandene Fe-Menge, aufweist 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, wobei der Ausgangsstoff Eisenoxidhydrat ist und minde- 
stens 70% des Kobalts im Ausgangsstoff bei der Synthese des Eisenoxidhydrats hinzugefugt wurde. 30 

1 1. Magnetlegierungspartikel, herstellbar mit dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10. 
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